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Beschrcibung 



Die Erfindung betrifft cine Elektrode fur BrennslolTzellcn 
sowie ein Herslellungsverfahrcn ttir diese Elektrode. 

Eine BrennsloffzelJe weist cine Kathode, einen Elcktroly- 5 
ten sowie eine Anode auf. Der Kalhode wird ein Oxidalions- 
inittel, z. B. Lufl und der Anode wird ein BrennslolT, z. B. 
WassersiorT zugeflihrt. 

Verse hiedene Brennstoffzellenlypen sind bekannt, so bci- 
spielsweise die SOFC-Brennsloffzelle aus der Druekschrift 10 
DE 44 30 958 CI sowie die PEM-Brennstoffzelle aus der 
Druckschrifl.DE 195 31 852 CI, 

Die Belriebslemperatur einer PEM-Brennslofrzelle liegt 
bei ca. 80°C. An der Anode einer PEM-Brennslolfzelle bil- 
den sich in Anwesenheit des Brennsloffs mil Hilfe eines Ka- 15 
talysators Prolonen. Die Prolonen passieren den Eleklroly- 
len und verbinden sich auf der Kalhodenseii.e mitdem vom 
Oxidationsmitlcl staminendcn Saucrstoff zu Wasscr. Elck- 
tronen werden dabei freigesetzt und elektrische Energie er- 
zeugl. 20 

Mehrere Brennstoiizellen werden in der Regel zur Erzie- 
lung groBer eiektrischer Leistungen durch verbindende Ele- 
mente elektrisch und mechanisch niiteinander verbunden, 
Ein Beispiei fiir ein solches verbindendes Element stelltdie 
aus DE44 10 711 CI bekannle bipolare Platte dar. MilteLs 25 
bipolarer Platten enistehen ubereinander gestapelle, elek- 
trisch in Serie geschaltete Brennstoffzellen. Diese Anord- 
nung wird BrennstorTzelienstapel genannt. 

Der fur eine Brennsloffzeile benoligle Wasserstoff kann 
aus Methanol durch eine externe Reformierungsreaklion er- 30 
zeugt werden. Bei der sogenannten Direkt-Methanol-Brenn- 
stofYzelle, z. B. bekannt aus EP 0 068 508 Bl, wird Metha- 
nol elektrochemisch unmitlelbar an der Anode in Anwesen- 
heil eines Anodenkatalysators zu Prolonen und C0 2 oxi- 
diert. 35 

Das durch eine Refonnierungsreaktion erhaltene wasser- 
sloffreiche Gas ist u. a. durch Kohienmonoxid verunreinigt, 
Aus der Druekschrift "Journal of Power Sources, Vol. 29, 
1990, Seite 251" isL bekannt, daB das Kohienmonoxid den 

Katalysator der Anode vergiftet und zwar insbesondere bei 40 Kohlenmonoxidvertraglichkeir von Platinmetallpanikein ab 



!!V. 

Tin allgemeinen wird versucht, die Oberflachcn von Kata- 
lysatoren zu maximieren, urn zu gul.en Wirkungsgraden zu 
gelangen. Wie z. B, aus der Druekschrift M K. Aika el. al„ J. 
Res. Inst. Catalysis Hokkaido Univ., Vol. 24, No. 1, pp. 
54-64 (1976)" hervorgehl, wird daher das katalytisch aktive 
Material moglichsl fcinkornig auf einem Subslral aufgeira- 
gen. ParlikelgroBen von 2-5 nm sind bei Elektroden fur 
Brennstoffzellen Ublich. 

Es ist auch bekannt, cine Brennsloffzellenclektrodc voll- 
standig aus einem Platinmeiall zu fertigen. Derartig herge- 
slellle Elektroden sind jedoch vergleichsweise leuer, da ka- 
talytisch aktive Materialien wie Platin oder Ruthenium sehr 
teuer sind. 

Aufgabe der Erfindung ist die SchafTung einer leistungs- 
fahigen Elektrode fur eine Brennsloffzeile, bei der (cures, 
katalytisch aktives Maierial kostengUnstig eingeseizt wird. 
Aufgabe der Erfindung ist ferner die SehafTung eines Hcr- 
stellungsverfahrens fur diese Elektrode. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch eine Vbrrichtung 
mit den Mcrkmalen des Anspruchs 1 gelost. Die Aufgabe 
der Erfindung wird ferner durch ein Verfahren mil den 
Merkmalen des Neben anspruchs gelost. Unlcranspruchc 
stellen vorteilhafte Ausgestaliungen dar. 

Die anspruchsgeinaBe Elektrode besleht aus einem poro- 
sen Substrat mil offener Porositat. Das porose Substrat ist 
(im wesentlichen) vollstandig mit katalytisch aktivem Mate- 
rial beschichtet. Hierunler ist zu verstehen, daB auch die Po- 
renwande im Inneren der Elektrode nut katalytisch aktivem 
Maierial beschichtet sind. 

Das Material des porosen Substrates unlerscheidet sich 
vom katalytisch akliven Material. Das Material des porosen 
Substrates besteht aus vergleichsweise preiswertem Mate- 
rial wie Silizium. Grundsatztich sind alle Metalle als Mate- 
rial fur das porose Substrat geeignet, die unedler als Platin 
und preiswert sind. Als katalytisch aktives Material kann 
Platin oder Platin - Ruthenium vorgesehen sein. 

In der deutschen Paten tanmeldung mil dem ami lichen 
Aktenzeichen 197 44 028.2 wird beschrieben, daB sich die 



niedrigen Temperaturen von 80°C. Entsprechend sinkt. die 
Lei stung der Brennstoffzelle. 

Die elektrisch leitfahige, porose Elektrode in einer Brenn- 
stoffzelle kann aus hochporosem Kohlenstoff, der mit einem 
katalytisch akdven Material vermischt ist. bestehen. Als ka- 
talytisch aktives Maierial werden insbesondere Platinme- 
talle, so z, B. Platin oder aus Platin-Rulhenium bestehende 
Parti kel vorgesehen. 

Es ist aus den Druckschriften "M.S. Wilson, J. A. Valerio, 
S. Gottesfeld; Electrochim. Acta 40 (1995) 355, Plalinkoh- 
Jeherstellnng: K. Kinoshita, P. Stonehart; Preparation and 
characterization of highly dispersed electrocatalytic materi- 
als; Modern Aspects of Electrochemistry; J.O'M. Bockris, 
BE. Conway, eds. Plenum Press, NY, Vol 12 (1977) 183" 
bekannt, fur PEM-Brennsloftzelien Elektroden wie folgi 
herzustellen. Kohlepulver wird mil Platin impragniert. 2.B. 
wird zu diesem Zweck Kohlepulver in eine Hexachlorpla- 
tinsaure hineingegeben. Dann wird reduziert . Platin scheideL 
sich hierdurch am Kohlepulver ab. Das so impragnierle Pul- 
ver wird zusamrnen mit Kohlepapier zu einer Eleklrode vcr- 
preBL 

Dieses Herstellungsverfahren hat nachteilhaft zur Folge. 
daB Platinpartikel in der Kohle eingebetlet, mil anderen 
Worten vergraben sind. Die Oberfiache der Elektrode ist nur 
tcilwcisc mit Platin belcgt. Vcrgrabcncs Platin tragi nicht 
mehr zur elektrochemischen Reaktion in einer Brennstoff- 
zelle bei. Einzelne Platinpartikel an der Oberfiache einer 
Eleklrode sind elektrochemisch vergleichsweise gering ak- 
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Unterschreiten eines Durchmessers D m { n verschlechterL Der 
Durchmesser korreliert mit der Oberfiache eines Partikels. 
Es wurde zum Beispiei festgestellt, daB sich die Kohien- 
monoxid vertraglichkeit von ca. 10 nm groBen Platinparli- 
keln meBbar schlechter als die von ca. 15 nm groBen Pla- 
tinpartikeln verhalt. Eine PartikelgroBe oberhalb von 15 nm 
fuhrte nicht mehr zu einer (wesentlichen) Veranderung der 
Kohienmonoxid vertraglichkeit. Diese entsprach der Koh- 
lenmonoxidvertraglichkeit einer vollstandig aus Platin be- 
stehenden Elektrode. Die Kohlenmonoxidvertraglichkeit ist 
demnach eine Funktion der Oberfiache des Plalinmelalls. 
Eine beslimmte MindestgroBe der Oberfiache ist erforder- 
lich, urn zu einer vergleichsweise guten Kohienmonoxid ver- 
traglichkeit zu gelangen. 

Bei der anspruchsgemaBen Eleklrode liegt nun eine ge~ 
schlossene grofie Oberfiache des katalytisch akdven Materi- 
als vor. Hierdurch wird die vergleichsweise gute Kohlen- 
monoxidvertraglichkeit sichergeslellt und zugleich eine 
groBe elektrochemisch aktive Oberfiache bereitgeslellL Die 
Elektrode ist daher besonders leistungsfahig. Zugleich wird 
leures, katalytisch aktives Material nicht im Inneren der 
Elektrode ungenutzt vergraben. 

Zur Hers tell ung der Elektrode wird an sprue hsgemaB ein 
poroses wSubsirat bereiigestellt, das nicht aus katalytisch ak- 
tivem Material bestcht. Das Substrat ist zum Beispiei frcitra- 
gend oder bereits auf einer Feslelektrolylschicht aufge- 
bracht. Das katalytisch aktive Material wird anschlieBcnd 
stromlos an bzw. in der porosen Schicht abgeschieden. 
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Hinc sironilosc Abscheidung erforderl vortciJhafl. kcincn 
groBen apparalivcn Aufwand. Ferner stoppt eine sironilosc 
Abscheidung aulomalisch, sobald das porose Substrat nut 
katalylisch aklivem Material uher/ngen ist. So wird einer- 
seiLs sichcrgeslellL daB katalytisch aklives Material nichl in- 
nerhalb des porosen Korpers vcrgraben wird und so nichi 
inehr zur cleklrochemischen Rcaklion beilragl. Andererseils 
wird erreichl, daB die Oberllache des Substrates vollslandig 
mil katalytisch aklivem Material beschichtet isl. 

Zur slromlosen Abscheidung des katalytisch aktiven Ma- 
terials wird insbesondere eine Redoxreaklion vorgesehen. 
Beispielsweise wird eine porose Siliziumschicht folgender- 
maBcn crzeugl. Bin sogenannter Wafer wird mil FluBsaure 
an der Oberflache eleklrochemisch geatzt. Es enlsleht an der 
Oberflache eine (dunne) porose Siliziumschicht. mil offener 
PorosilaU die ca. 65 Vol.-% Poren aufweisen kann. Diese 
porosc Schicht wird durch Erhohung der Stromdichle abge- 
Idsl. Die abgcloslc porose Siliziumschicht ist frcilragcnd. 
Das katalytisch aklive Material bzw. eine Material verbin- 
dung wird in Saure gelosl. Z. B. handelt es sich hierbei uin 
FluBsaure, in der Metallionen gelosl sind. Die Metallionen 
entsiammcn zum Bcispiel einem Salz, welches der FluB- 
saure zugegeben worden ist. Wird die porose, freitragende 
Schicht in die Losung eingetauchl, so findet eine slromlose 
Abscheidung stall. Ursache hierfiir ist eine ablaufende Re- 
doxreaklion. Dabei wird die Oberflache des Substrats aufge- 
I6st. Die Redoxreaktion stoppt, sobald die Oberflache des 
porosen Substrates mildem katalytisch akliven Material be- 
deckl isL 

In einer vorleilhaften Ausgeslaltung des Verfahrens wird 
amorphes Silizium ein- oder beidseitig, insbesondere diinn 
auf einer Fesiclektrolytschichl einer Brennstoffzelle abge- 
scliicden. Als Abscheidungsverfahren kann z. B. CVD 
(Chemical Vapor Deposition) oder MBE (Molecular Beam 
Epitaxie) vorgesehen werden. AnschlieBend wird durch 
elekirochemisches Alzen die Porosilal in beiden amorphen 
Siliziumschichlen erzeugL. Es ist selbstverslandlich darauf 
zu achten, daB die Festeleklrolylschichi nicht in der Saure 
loslich ist. Insbesondere perfluorierte Verbindungen sind 
nicht in Saure loslich und eignen sich als Maierial fUr die 
Fesleleklrolylschichl. Nation® ist ein geeignctes perfluorier- 
les Material. DUnne Elektrodenschichten sind erwunscht. 
urn beispielsweise den Maierialverbrauch gering zu halten. 

AnschlieBend wird die Oberflache der porosen Silizium- 
schichlen mil katalytisch aklivem Material stromlos be- 
schichtet, bis die ablaufendcn Reaktionen stoppen. Die 
Oberflache ist dann mil dem katalytisch aktiven Material be- 
deckl. 

Freitragende Substrate aus porosem Silizium konnen u. a. 
durch elekirochemisches Aizen von Silizium unter geeigne- 
len galvanostatischen Bedingungen in einfacher Weise her- 
geslellt werden. Zum Beispiel kann in der Oberllache eines 
aus cinkrislallincm Silizium bestehender Wafers eine.porose 
Schicht erzeugt werden. Typische Siromdichten zur Erzeu- 
gung einer porosen Schichl liegen zwischen 20 und 
200mA/cm 2 . Die Slromdichte, die zur Abltfsung der portt- 
sen Schichl vom Wafer fuhrt, betragt ca. lOOOmA/cm 2 . Die 
FIuBsaurekonzenlration der Atzlosung betragt typischer- 
weise 25V6l.-%. 

Auf solche Substrate konnen durch slromlose Abschei- 
dung aus MelaUionen-haltiger FluBsaure ein Kalalysalorme- 
tall, wie beispielsweise Platin, aufgebrachl werden, entspre- 
chend der Reaklion 

Mc" + + 3n/2 F" + n/4 Si — n/4 SiF 6 2 " + Mc. 



ein Met all sal/, oder eine 
cnlhalt. Durch slromlose 
das porose Substrat (mil 
nisi) mil einer Metal Ischi 
mil einem Melalluberzug 
dem Melalluberzug kann 
selzt werden. 



Mischung mehrerer Metal lsal/.e 
Mctallabschcidung ubcr/.iehl sich 
anderen Wort en das Siliziumge- 
icht. So wird eine porose Sl.rukl.ur 
erhalten. Die porose Slruklur mil 
als GasdilYusionsclektrode cinge- 



AusfUhrungsbeispiel 
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Ein poroses, aus Silizium bestehendes Substrat von 5 mil 
Dicke wurde in eine Losung beslchend aus HJKCJe ver ~ 
dunnler FluBsaure eingelegt. Die strondose Abscheidung 
von melallischem Platin war an einer Verlarbung des Sub- 
15 strats von anfangs brauniich-gelb iiber grau nach schwarz zu 
erkennen. Nach der SchwarzHirbung wurde das Substrat in 
Wasser gewaschen und auf ein Gotdsubslrat aufgelegt. Die 
Charaktcrisicrung des Substrats mil dem abgcschicdcncn 
Platin erfolgte durch Zyklische Vollamelrie in 0,1 M HCIO4. 
Die Slrom-Spannungs-Charaklerislik des Substrats, dargc- 
stellt in der Figur, zeigte die lypischen Eigenschaflen einer 
vollslandig aus Platin beslehenden Elektrode mil groBer 
Oberflache. Aus der Wassersloff-AdsorpLionsladung kann 
die speziusche Oberflache der Katalysalorschichl zu 
100 in /g abgeschatzl werden. 

Die Figur zeigt das zyklische Vbltamogramm des plati- 
nierten porosen Siliziumsubslrals in 0,1 M HCIO4. Die 
Slromdichte ist. normicrl auf die geomelrische Fiache der 
Membran (sweep rale = Potenualvorschubsgeschwindig- 
keit, d. h. dU/dt in mV/s). 
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Patent anspriiche 

1. Eleklrode fur eine Brennstoffzelle, umfassend ein 
poroses Substrat mil offener Porosil.at, wobei das po- 
rose Substrat vollslandig mit katalytisch aklivem Mate- 
rial beschichtet ist und sich das Maierial des porosen 
Substrates vom katalytisch aktiven Material unter- 
scheidel. 

2. Elektrode mit den Merkmalen des vorhergehenden 
Anspruchs, bei dem das Material des porosen Substra- 
tes aus Silizium besteht. 

3. Eleklrode mit den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, bei der als katalytisch aklives 
Material Platin oder Platin-Ru rhenium vorgesehen ist. 

4. Elektrode mil den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche mil einer Dicke der Elektrode 
von weniger als 50 urn, insbesondere weniger als 5 urn. 

5. Verfahren zur Herslellung einer Elektrode, indem 
ein poroses Substrat mit katalytisch aktivem Maierial 
stromlos beschichtet wird. 

6. Verfahren zur Herslellung einer Eleklroden-Elek- 
trolyt-Einheit mit folgenden Schrillen: 

- amorphes Silizium wird auf einer Feslelektro- 
lytschicht. abgeschieden, 

- im abgeschiedenen Silizium wird durch elek- 
irochemisches Alzen eine offene Porosilal er- 

- die Festeleklrolylschichi mil der porosen Silizi- 
umschicht wird in eine Losung mil dem Salz 
H 2 PtCl 6 und dem Losungsmitlel FluBsaure einge- 
legt, bis die dann einsetzende slromlose Abschei- 
dung von Platin an der Siliziumoberflache stoppt. 



Hicrzu 1 Scitc(n) Zcichnungcn 



Hierzu wird das Substrat aus porosem Silizium in eine 
waBrige Losung eingelegt, die FluBsaure, ein Netzmitlel und 




Figur 
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